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(54) Polierflussigkeit und Verfahren zur Strukturierung von Metaflen und Metal ioxiden 



(57) Die Erfindung beschreibt eine Poiierflussigkeit 
fur einen chemisch-mechanischen Polier-Pro- 
zessschritt, die ein polykritallines Diamantpulver sowie 
zumindest ein Additiv aus der Gruppe Oxidationsmittel, 
Komplexbildner, Tenside und organ ische Basen enthalt. 
Mit der erfindungsgernafien Polierflussigkeit kann die 



Abtragsrate fur Metallschichten und Metalloxidschich- 
ten, welche insbesondere Elemente der Gruppe 8b des 
Periodensystems enthalten, erhoht werden. 

Des weiteren beschreibt die Erfindung ein Verfah- 
ren zur Planarisierung und/oder Strukturierung einer 
Metall- Oder yetalloxidschichf. 
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Beschreibung 

[0001 ) Die Erfindung betrifft eine Polierfliissigkeit, die 
beispieisweise fur das Planarisieren und/oder Struktu- 
rieren von Metall- und Metalloxidschichten auf einem 
Substrat durch einen chemisch-mechanischen Polier- 
prozessschritt eingesetzt werden kann. Weiterhin be- 
trifft die Erfindung ein Verfahren zum Planarisieren und/ 
Oder Strukturieren von Metallen und Metalloxiden. 
[0002] Um die in einem Speicherkondensator einer 

: Spelcherzelie gespeicherte Ladung reproduzierbar 
auslesen zu konnen, sollte die Kapazitat des Speicher- 
kondensators mindestens einen Wert von etwa30 fF be- 
sitzen. Gleichzeitig mu(3fur die Entwickiung von DRAM 
SpeicherzellendielateraleAusdehnung desKondensa- 
torsstandig verkleinert werden, umweitere Erhohungen 
der Speicherdicfiten erzielen zu konnen. Diese an sich 
gegenlaufigen Anforderungen an den Kondensator der 
Speicherzelle fuhren zu einer immer komplexeren 
Strukturierung des Kondensators f'Trench-Kondensa- 
toren", "Stack-Kondensatoren", "Kronen-Kondensato- 
ren"). Dementsprechend wird die Hersteilung des Kon- 
densators aufwendiyer und damit immer teurer. 
[0003] Ein anderer Weg, ausrelchende Kapazitaten 
der Speicherkondensatoren zu gewahrieisten, liegt in 
der Verwendung von Materialien mit sehr hoher Dielek- 
trizitatskonstante zwischen den Kondensatorelektro- 
den. In ietzterZeit werden daher anstatt des herkomm- 
lichen Siiiziumoxids/ Silrziumnitrids neue Materialien, 
insbesondere hoch-e Paraelektrika und Ferroelektrika, 
afs Dielektrikum verwendet, die eine deutiich hc-here re- 
lative Dielektrizitatskonstante ( > 20) haben als das her- 
kdmmiiche Siliziumoxid/Siliziumnitrid (< 8). Damit kann 
bei gleicher Kapazitat die Kondensatorflache und damit 
die benotigte Komplexitat der Strukturierung des Kon- 
densators deutiich vermindert werden. Weeentliche 
Vertreterdieser neuen Materialien mit hoher relativer Di- 
elektrizitatskonstante sind Bariumstrontiumtitanat (BST, 
(Ba,Sr)Ti0 3 ), Bleizirkonattitanat (PZT, Pb(Zr,Ti)0 3 ) 
bzw. Lanthan-dotiertes Bleizirkonattitanat und Stronti- 
umwismuttantalat (SBT. SrBi 2 Ta 2 O g ). 
[0004] Neben herkommlichen DRAM-Speicherbau- 
steinen werden in Zukunfl auch ferroelektrische Spei- 
cheranordnungen, sogenannte FRAM's, eine wiehtige 
Rolle spielen.- Ferroelektrische Speicheranordnungen 

; besitzen gegeniiber herkommlichen Speicheranord- 
nungen, wie beispielsweise DRAMs und SRAMs, den 
Vorteil. dass die gespeicherte information auch bei einer 
Unterbrechung der Spannungs- bzw. Stromversorgung 
nichl verloren geht, sondern gespeiciiert bieibt. Diese 
Nichtfluchtigkeit ferroelektrischer Speicheranordnun- 
gen beruht auf der Tatsache, dass bei ferroelektrischen 
Materialien die durch ein auBeres elektrisches Feid er- 
zeugte Polarisation auch nach Abschalten des auBeren 
elektrischen Feldes im wesentlichen beibehalten wird. 
Auch fur ferroelektrische Speicheranordnungen kom- 
men die bereits genannten neuen Materialien wie Bleiz- 
irkonattitanat (PZT, Pb(Zr,Ti)0 3 ) bzw. Lanthan-dotiertes 



Bleizirkonattitanat Oder Strontium-Bismut-Tantaiat 
{SBT, SrBijTagOg) zum Einsatz. 
[0005] Leider bedingt die Verwendung der neuen Pa- 
raelektrika bzw. Ferroeiektrika die Verwendung neuer 

s Elektroden- und Barrierematerialien. Die neuen Para- 
elektrika bzw. Ferroelektrika werden ublicherweise auf 
bereits vorhandenen Elektroden (untere Elektrode) ab- 
geschieden. Die Prozessierung erfolgt unter hohen 
Temperaturen, bei denen die Materialien, aus denen 

*£> normalerweise die Kondensatorelektroden bestehen, 
so z,B, dotlertes Polysilizium, leicht oxidiert werden und 
ihre eiektrisch leitenden Eigenschalten verlieren, was 
zum Ausfall der Speicherzelle fuhren wiirde. 
[0006] Wegen ihrer guten Oxidationsbestandigkeit 

'5 und/oder der Ausbildung eleklrisch leitfahiger Oxide 
gelten 4d und 5d Ubergangsmetalle, insbesondere 
Edelmetalie wie Ru, Rh, Pd, Os, Pt und insbesondere 
Irbzw. Ir0 2 ,als aussichtsreieheKandidaten, die das do- 
tierte Silizium/Polysilizium als Elektroden- und Barrie- 

20 renmaterial ersetzen konnten. 

[0007] Ein Problem ist, dass die oben genannten, in 
integrierten Schaltungen neu eingesetzten Elektroden- 
und Barrierenmaterialien zu einer Klasse von Materiali- 
en gehoren, die sich nurschwer strukturieren lassen. 

25 Durch ihrechemische Inertheit sind sie nurschweratz- 
bar, so dass der Atzabtrag, auch bei der Verwendung 
"reaktiver" Gase, uberwiegend Oder fast ausschliefJIich 
auf dem physikalischen Anteil der Atzung beruht. BeF 
spielsweise wurde bisher iridiumoxid in der Regel durch 

so Trockenatzverfahren strukturiert. Ein wesentlicher 
Nachteil dieser Verfahren ist die durch den hohen phy- 
sikalischen Anteil der Atzung bedingte, fehlende Selek- 
tivitat cies Verfahrens. Dies hat zur Folge, dass durch 
die Erosion der Masken, die unvermeidlich geneigte 

35 Flanken haben, nur eine geringe MaGhaltigkeit der 
Strukturen gewahrfeistet werden kann. Darflberhlnaus 
kommt es zu unerwiinschten Re-Depositionen auf dem 
Substrat, auf der Maske Oder in dergenutzten Anlage. 
[0008] Daruber hinaus erweisen sich diese Materiali- 
se en auch bei der Verwendung von sogenannten CMP- 
Verfahren (chemical mechanical polishing) als auBerst 
widerstandsfahig, CMP-Standardverfahren zur Planari- 
sierung und Strukturierung von Metalloberflachen exi- 
stieren beispiejsweisefiir Wolfram und Kupfer, sowiefur 

45 die als Barriereschicht verwendeten Materialien wie TL 
TiN, Ta und TaN. Weiterhin Stand der Technik sind die 
CMP ProzessezurPlanarisierung von Polysilizium, Si- 
liziumoxid und Siliziummtrid. Die in diesen Verfahren 
verwendeten Polierflussigkeiten sind jedoch nicht fur 

so das Abtragen von Edelmetallen geeignet. Das Problem 
eines CMP-Verfahrens fur Edelmetalie und deren Oxide 
wie Pt, Ir oder Ir0 2 bestehl wiederum in deren ehems- 
seher Inertheit und schweren Oxidierbarkeit. 
[0009] Des weiteren wurde bisher versucht, Edeime- 

55 talle wie Piatin mit Hiife von waOriger Suspensionen 
monokristalliner Manopartikelfd.h. Partikeln mit einer 
GroBe von unter 1 |xm) zu polteren. Als Nanopartike! 
wurden dabei z.B. SiO a und Al 2 0 3 eingesetzt, siehe 
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Werzu J. Haisma et aL Philips J. Res. 49 (1 995), 23-46. 
Der Poliervorgang erfolgt hierbei hauptsachiich durch 
mechanischen Abtrag. Urn ein Aggregieren der Schleif- 
partikel und damit eine Kratzerbildung zu vermeiden 
werden organische Flussigkeiten, wie z.B. Glycerin 
Oder Polyalkohole, zugesetzt. NachtGilig an den be- 
kannten PofierflOssigkeiten sind. die geringen Abtrags- 
raten, die damit erreicht werden konnen. Eigene Versu- 
che mit Si0 2 und Al 2 0 3 als Abrasivteilchen haben ge- 
zeigt, dass nur bei hohem Abrasivgehalt der Suspensi- 
on ein geringer Abtrag erreicht werden kann. Bei gerln- 
gem Abrasivgehalt (in der GroBenordnung von Slurries, 
die fur herkommliche Oxid- und Wolfram-CMP-Prozes- 
se verwendet werden) konnte uberhaupt kein Abtrag 
festgestellt werden. Daruberhinaus bilden sich Kratzer, 
die u.a. durch ein Agglomerieren der Abrasivteilchen 
entstehen konnen. Die erprobten TeilchengrofUen bewe- 
gen sich im Bereich von 50 bis 200 nm. 
[0010] Der voriiegenden Erfindung liegt daher die 
Aufgabe zugrunde, eine Polierflussigkeit bereitzustel- 
len, die fur die Planarisierung bzw. Strukturierung von 
Metallen und Metalloxiden eingesetzt werden kann und 
die eine hinreichend hohe Abtragsrate gewahrleistet. 
[0011] Diese Aufgabe wird von der Polierflussigkeit 
gemaB dem Patentanspruch 1 gelost. Weitertiin wird ein 
Verfahren zur Planarisisierung und/oder Strukturieren 
einer Metalloxidschicht nach dem Patentanspruch 9 be- 
reitgestellt. Weitere vorteilhafle Ausfuhrungsformen, 
Ausgestaltungen und Aspekte der voriiegenden Erfin- 
dung ergeben sich aus den abhangigen Patentanspru- 
chen, der Beschreibung und den Ausfiihrungsbeispie- 
len. 

£0012] ErfindungsgemaB wird eine Polierflussigkeit, 
insbesondere fur das Abtragen und/oder Strukturieren 
von Metalloxiden und Metallen, insbesondere Elemen- 
ten der Gruppe 8b des Perlodensystems, durch che- 
misch-rnechanisches Polieren, bereitgestelit, welche 

a) Wasser Oder ein Wasser/Alkoholgemisch, 

b) polykristallines Diamantpulver, und 

c) zumindest ein Additiv ausgewahlt aus der Grup- 
pe Oxidationsmittel, Komplexbildner,Tensid und or- 
ganische Base 

enthalt. 

[0013] Die erfindungsgemaBe Polierflussigkeit ent- 
halt als flussige Phase Wasser Oder ein Wasser/Alko- 
hol-Gemisch. Durch diese flussige Phase wird eine op- 
timale Benetzung der Poiierscheibe einerseits und der 
zu polierenden Oberflache (z.B. Wafer) andererseits ge- 
wahrleistet. 

[0014] Ferner enthalt die erfindungsgemaBe Polier- 
flussigkeit polykristallines Diamantpulver, dessen Parti- 
kelgrofie vorzugsweise unter etwa 1 u. m liegt, insbe- 
sondere zwischen 0,05 und 1 ujti, und speziell zwischen 
0,1 und 1 um Als besonders geeignet hat sich synthe- 



tisch hergestelltes polykristallines Diamantpulver her- 
ausgestellt. Trotz des relativ groBen Partikeldurchmes- 
sers der Diamantteilchen ist es mit der erfindungsgema- 
Ben Polierflussigkeit moglich, sehr glatte Oberflachen 

$ herzustellen. Bei einem typischen Polierverfahren 
konnten mit einer Polierflussigkeit, die t jam groSe, syn- 
thetische Diamantpartikel enthiell, eine Oberfiachen- 
rauhigkeit von 3,5 nm (rms, gemessen mit der Analy- 
senmethode AFM) bei einer maximalen Tiefe einzelner 

10 Kratzer von 20 nm erzieit werden. Eine Erklarung ftirdie 
relativ glatte n Oberflachen, die mit dcrcrfindungsgcma 
Ben Polierflussigkeit erzieltwerden konnen, ist, dassdre 
polykristallinen Diamantteilchen unter mechanischer 
Belastung (Polierdruck) leicht in kleinere Teilchen zer- 

'5 fallen, wodurch eine entsprechend geringe Kratzertiefe 
bewirkt wird. 

[0015] Durch die in der erfindungsgemaBen Polier- 
flussigkeit enthaltenen polykrislallinen Diamantpartikel 
wird, wie vorstehend beschrieben, ein mechanischer 

so Abtrag ohne Ausbildung tiefer Kratzer auf der zu polie- 
renden Oberflache erreichi. Durch die Zugabe von Ad- 
ditiven wird des weiteren ein chemischer Abtrag auf ei- 
ner Metall- bzw. Metalloxidoberflache bewirkt. Die Ad- 
ditive sind besonders wirksam, wenn sle In Zusammen- 

25 hang mit Oberflachen eingesetzt werden, die Edelme- 
taile, wie Elemente der Gruppe 8b des Periodensy- 
stems der Elemente, enthalten oder aus diesen beste- 
hen. Zu den vorgenannten Edelmetallen gehoren Rut- 
henium (Ru), Rhodium (Rh), Palladium (Pd), Osmium 

30 (Os), Iridium (!r) und Platin (Pt). 

[0016] Eine erste Gruppe von Additiven, die mit Vor- 
teil in der erfindungsgemaBen Polierflussigkeit einge- 
setzt werden kann, sind Oxidationsmittel, insbesondere 
starke Oxidationsmittel wie Sauerstoff, 0 3: H 2 0 2 Oder 

35 Peroxodisulfatinsaureroderalkalischer Losung, Chlor- 
Sauerstoffverbindungen wie z.B. Hypochlorlt, Chlorat 
und Perchlorat, Brom-Sauerstoffverbindungen wie z.B 
Bromat, Jod-Sauerstoffverbindungen wie z.B. Jodat, 
Mangan-Sauerstoffverbindungen wie z.B. Permanga- 

4° nat, Chrom-Sauerstoffverbindungen wie z.B. Chromat, 
Eisen(l!l)-Verbindungenwiez.B. Fe 2 (S0 4 ), K 3 Fe(CN) 6 
und Fe(A) 3 mit A = F, CI, Br, J, oder (N0 3 ), Cer(!V)-Ver- 
bindungen wie z.B. Ce(S0 4 ) 2 und Ce(i\l0 3 } 4 , Konigs- 
wasser und ChromschwefelsSure, wobei die vorge- 
. 45 nannten Oxidationsmittel allein oder in Kombination ver- 
wendet werden konnen. Durch den Einsatz der Oxida- 
tionsmittel entstehen Oxidschichten an der Oberflache 
der zu behandelnden Metalle, wodurch ein weiteres 
Oxidieren bzw. die Auflosung des zu polierenden Me- 

so talis verhindert werden kann Diese durch das Oxidati- 
onsmittel bewirkte Passivierung der Oberflache wird 
durch mechanischen Abrieb wieder beseitigt, so dass 
wieder'frische", d.h. nicht oxidierte Metalloberflachemit 
deroxidierenden Losung in Kontakt treten kann. Die Ab- 

55 folge Oxidierung/Entfemung der oxidierten Schicht wird 
dann so oft wiederhoft, bis der gewunsehte Abtrag er- 
reicht worden ist. 

[0017] Es ist jedoch auch denkbar, dass bei che- 
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misch-mechanisch Polierverfahren zunachst ein me- 
chanischer Abtrag und dann eine chemische Oxidation 
erfolgt. d.h. der mechanische Abtrag dem chemischen 
vorgBschaltet ist. Vor allem bei Edelmetallen ist diese 
Reihenfolge sogar nicht unwahrscheinlich, da rauhe 
Oberfiachen sowie kleine Cluster leichter oxidiert wer- 
den konnen. AuBerdem bilden einige Metalle, wiez.B. 
Pt, keine passivierende Oxidschicht. 
[001 B] Eine zweite Gruppe von Additiven, die gunsti- 
gerweise zusammen mit dem potykristal linen Diamant- 
puiver elngesetzt werden kann, sind Komplexbildner. 
Dabei sind im einzelnen zwei verschiedene Wirkungs- 
weisen von Komplexbiidnern zu unterscheiden. 
[0019] Zunachst einmal konnen Komplexbildner ein- 
gesetzt werden, die durch Komplexierung von Edelme- 
tallionen das Normalpotential von Edelmetalten soweit 
senken, dass ein Angriff durch Oxidationsmittel moglich 
wird. Ein Beispiel dafurware dieReaktion 

Pt 2_+ +4CI" -^[PtCI 4 ] 2 \ 

bei der das Normalpotential E 0 von +1 ,2 V auf +0,73 V 
gesenkt wird. Durch die Zugabe geeigneter Komplex- 
bildner wird das Gleichgewicht zwischen Edelmetall in 
elementarer Form und seinen lonen in der Losung zu- 
gunsten der Neubildung von lonen (z.B. Pt 2+ ) verscho- 
ben. Das Oxidationspotential des Edelmetalls in der Lo- 
sung wird durch die Wirkung der Komplexierung abge- 
senkt, so wie das z.B. bei der Auflosung metallischen 
Goldes durch Cyanidlauge geschieht. Bei einem Edel- 
metall mit erniedrigtem Oxidationspotential ist eine che- 
misch-mechanische Politur schneller abgeschlossen, 
weil eine Reaktion der Oberflache sowie abgetragener 
Teilchen des Edelmetalls mit dem eingesetzten Oxida- 
tionsmittGl schneller ablauft oder erst ermoglicht wird im 
Vergleich zu Polierverfahren, bei denen kein Komplex- 
bildner zum Einsatz kommt. Ferner wird der Einsatz von 
schwacheren, weniger aggressiven Oxidationsmitteln 
moglich. Dies wirkt sich u.U. vorteilhaft auf die Lebens- 
dauer von Anlagen sowie ArbeitsschutzmaBnahmen 

[0020] ' Komplexbildner mit diesem Wirkungsmecha- 
nismus sind z. B, Chelatliganden in basischer Losung. 
Darunter fallen EDTA (Ethylendiamintetraessigsaure), 
stickstoflhaltige Kronenether wie 1,4,8, 11 -Tetraaza- 
cyclotetradecan-Derivate(erhaltlich von Fiuka unter 
#86771 Oder #86733) und Zitronensaure. Auch einfa- 
che Chlorid-, Bromid- oder Cyanidltganden (z.B. in Form 
ihrer Alkalisaize) konnen einen entsprechenden Effekt 
bewirken. 

[0021] Eine zweite Art von Komplexbiidnern wird eln- 
gesetzt, um z.B. eine Re-Deposition des von der Ober- 
flache mechanisch entfernten Materials (z.B. Pt) und/ 
Oder eine Kratzerbildung zu verhindern. Kratzer konnen 
durch mechanische Einwirkung grbBerer Partikel auf 
die zu bearbeitende Oberflache entstehen. Diese gro- 
Beren Partikel wiederum entstehen durch Agglomerati- 



6 

on von mechanisch abpoliertem Material sowie eventu- 
ell Partikeln des SchleifmateriBls. Eine derartige Re-De- 
position sowie Agglomeration kann durch eine Komple- 
xierung von Edelmetaliatomen oder Clustem verhindert 

s werden. Betspiele fur entsprechende Komplexbildner 
sind metallorganische Koordinationsverbindungen auf 
der Basis von Phosphinliganden (PR 3 , R = organischer 
Rest), welche stabile EdelmetaSlkomplexe (z.B. Pt- 
Komplexe) bilden. 

w [0022] SchlieBlich kann mit Vorteil eine dritte Gruppe 
von Additiven zusammen mit den polykristalllnen Dla- 
mantpartikeln in der erfindungsgemaBen Polierftussig- 
keit eingesetzt werden. Diese dritte Gruppe sind z.B. 
Tenside oder organische Basen, welche die Oberfla- 

'5 chenspannung der Polierflussigkeit herabsetzen sowie 
die Benetzung der zu polierenden Oberflache mit Po- 
iierflussigkeit verbessern. Durch die Verringerung der 
Oberflachenspannungwird u.a. die Entfernung von Me- 
tallpartikeln von derzu bearbeitenden Oberflache sowie 

20 V on Schleifpartikeln und Poliertuchresten erleichtert. 
[0023] Wie bereits erwahntsind die Partikel in der Po- 
lierflussigkeit vorzugsweise Nanopartikel, also Partikel 
mit einem mittleren Durchmcsscr klcincr als etwa 1 |im. 
Weiterhin ist es bevorzugt, wenn der Anteil der abrasi- 

2S ven Partikel (Diamantpuiver) in der Poiierflussigkeitzwi- 
schen 1 und 30 Gewichtsprozent betragt. 
[0024] ErfindungsgemaB wird auch ein Verfahren zur 
Planarisierung und/oderStrukturieren einer Metalloxid- 
schicht oderMetallschicht, enthaltend Metalle derGrup- 

30 pe 8b des Periodensystems, bereitgestellt, das die foi- 
genden Schritte aufweist: 

a) ein Substrat wird bereitgestellt, 

35 b) eine Metalloxidschicht oder eine Metallschicht 
wird aufgebracht, 

c) eine Polierflussigkeit enthaltend polykristallines 
Diamantpuiver wird bereitgestellt, und 

d) die Metalloxidschicht oder die Metallschicht wird 
durch einen Polierschritt mit Hilfe der Polierflussig- 
keit planarisiert und/oder strukturiert. 

45 [0025] Das erfindungsgemaBe Verfahren besitzt den 
Vorteil, dass damit unslrukturierte edelmetallhaltige 
Oberfiachen enthaltend Elemente der Gruppe 8b des 
Periodensystems der Elemente mit hohen Abtragsraten 
strukturiert und/oder planarisiert werden konnen. 
so [0026] Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren wer- 
den vorzugsweise polykristalline Diamanipulver im 
Nanobereich, d.h. mit einer PartikelgroBe von unter et- 
wa 1 um, eingesetzt. Besonders geeignet sind polykri- 
stalline Diamanlpartikel mit einer GrSBe zwischen 0,05 
55 und 1 [im, insbesondere zwischen 0,1 und 1 u.m. Als 
besonders gunstig hat es sich erwiesen, synthetisches, 
polykristailines Diamantpuiver einzusetzen. Die Menge 
des poiykristallinen Diamantpulvers in der Polierflussig- 
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keit, die bei clem erfindungsgemaSen Verfahren einge- 
setzt wird, betragt vorzugsweise 1 bis 30 Gewiehtspro- 
zent. 

[0027] Fur chemisch-mGchanische Polierverfahren 
(CMP) ist es des weiteren von Vorteii, wenn der Polier 
fliissigkeit Additive zugesetzt werden, welche die che- 
mische Komponente des Polierverfahrens unterstiit- 
zen. Geeignete Additive sind die bereits vorstehend na- 
her beschriebenen Oxidationsmitte! (z.B. Sauerstoff, 
O a , H 2 0 2 , Peroxodisulfat in saureroderalkaSischer L6- 
sung, Chlor-Sauerstoffverbindungen wie z.B. Hypo- 
chlorit, Chtorat und Perchlorat, Brom-Sauersioffverbin- 
dungen wie z.B. Bromat, Jod-Sauerstoffverbindungen 
wie z.B. Jodat, Mangart-Sauerstoffverbindungen wie z. 
B. Permanganat, Chrom-Sauerstoffverbinungen wie z. 
B. Chromat, Eisen(ill)-Verbindungen wie z.B. Fe 2 
(S0 4 ) 3 , K 3 Fe(CN) 6 und Fe(A) 3 mit A = F, CI, Br, J Oder 
(N0 3 ), Cer(IV)-Verbirrdungen wie z.B. Ce(S0 4 ) e und Ce 
(N0 3 ) 4 , K6nigswasserundChromschwefelsaure,wobei 
dievorgenannten Oxidationsmittel allein oder in Kombi- 
nation eingesetzt werden konnen), Komplexbildner (z. 
B. EDTA, stickstoffhaltige Kronenether, Zitronensaure, 
Chforidliganden,. Bromidliganden, Cyanidliganden und 
metaliorganischG Koordinationsverbindungen auf der 
Basis von Phosphinliganden (PR 3 , wobei Reinen orga- 
nischen Rest darstelit)) und Tenside bzw. organische 
Basen. 

[0023] Der Poiierdruck kann bei dem erfindungsge- 
maBen Verfahren vorzugsweise zwischen etwa 3,45 
und 69 kPa (0,5 und 10 psi), insbesondere zwischen 6,9 
und 34,5 kPa (1 bis 5 psi} eingesteilt werden. Die damtt 
erziefbaren Abtragsraten liegen bei einer GroBe der po- 
lykristallinen Diamantpartikel von etwa 1 u.m im Bereich 
zwischen 5 und 60 nm/min, insbesondere zwischen 20 
und 50 nm/min. 

[0029] Die Rotationsgeschwindigkeit der Polierschei- 
be betragt vorzugsweise zwischen 20 und 70 Umdre- 
hungen/min (rpm). Die ubiiche Polierdauer liegt zwi- 
schen etwa 2 und 10 min, insbesondere bei zwischen 
etwa 3 und 5 min. 

[0030] Die Erfindung wird nachfolgend anhand von 
Figuren derZeichnung naher dargestellt. Es zeigen: 

Fig. t - 6 ein Verfahren zur Planarisienmg und/ 
oder Struklurierung einer Metalloxid- 
schicht bzw. einer Metallschicht gemafi 
einer Ausfuhrungsform der voriiegenden 
Erfindung. 

[0031] Fig. 1 zeigt ein Siliziumsubstrat 1 mit bereits 
fertiggestellten Transistoren 4. Die Transisloren biiden 
mit den noch herzustelienden Speicherkondensatoren 
die Speicherzellen : die der Speicherung der binaren !n- 
formationen dienen. Die Transistoren 4 weisen jeweils 
zwei Diff usionsgebiete 2 auf, welche an der Oberflache 
des Siliziumsubstrats 1 angeordnetsind. Zwischen den 
Diffusionsgebieten 2 der Transistoren 4 sind die Kanai- 
zonen angeordnet, die durch das Gateoxid von den Ga- 
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teelektroden 3 auf der Oberflache des Siliziumsubstrats 
1 getrennt sind. Die Transistoren 4 werden nach den im 
Stand derTechnik bekannten Verfahren hergestellt, die 
hier nicht naher eriautert werden. 

s [0032] Auf das Siliziumsubstrat 1 mit den Transisto- 
ren 4 wird eine isolierende Schicht 5, beispielsweise ei- 
ne SiO a -Schicht aufgebracht. In Abhangigkeit des fur 
die Hersteilung der Transistoren 4 verwendeten Verfah- 
rens konnen auch mehrere isolierende Schichten auf- 

10 gebracht werden. Die sich daraus ergebende Struktur 
ist in Fig. 1 gezeigt. 

[0033] AnschlieUend werden durch eine Phototech- 
nik die Kontaktlocher 6 erzeugt. Diese Kontaktlocher 6 
stellen eine Verbindung zwischen den Transistoren 4 

»s und den noch zu erzeugenden Speicherkondensatoren 
her. Die Kontaktlocher 6 werden beispielsweise durch 
eine anisotrope Atzung mit fluorhaltigenGasen erzeugt. 
Die sich daraus ergebende Struktur ist in Fig. 2 gezeigt. 
[0034] Nachfolgend wird ein leitfahiges Material 7, 

20 beispielsweise insitu dotiertes Polysilizium, auf die 
Struktur aufgebracht. 

[0035] Dies kann beispielsweise durch ein CVD-Ver- 
fahren geschehen. Durch das Aufbringcn des Icitfah; 
gen Materials 7 werden die Kontaktlocher 6 vollslandig 

25 ausgeffillt und es entsteht eine zusammenhangende 
leitfahige Schicht auf der isolierenden Schicht 5 (Fig. 3). 
AnschlieSend folgt ein CMP-Schritt ("Chemical Mecha- 
nical Polishing"), der die zusammenhangende leitfahige 
Schicht auf der Oberflache der isolierenden Schicht 5 

so entfernt und eine ebene Oberflache erzeugt. 

[0036] Im weiteren werden Vertielungen in der isolie- 
renden Schicht 5 iiberlappend zu den Kontaktlochem 6 
oder nur in den Kontaktlochem 6 gebifdet, Als Alterna- 
tive konnen Vertiefungen auch in einer weiteren isolie- 

35 renden Schicht (nicht gezeigt) erzeugt werden, die nach 
der Strukturlerung des leftfahlgen Materials 7 auf die 
isolierende Schicht 5 abgeschieden wird. 
[0037] Verfahrens abgeschlossen, d.h. ein vorstruk- 
turiertes Substrat, auf dem im foigenden eine Metallo- 

40 xidschicht abgeschieden und strukturiert wird, wurde 
bereitgesteilt. 

[0038] Diese Vertiefungen werden nun mil Barriere- 
material 8, beispielsweise Iridium und/oder Iridiumoxid, 
bis zu einer vorgegebenen Hohegefuilt. Dies geschieht, 

45 indem das Barrierematerial 8, beispielsweise mit Hiife 
eines Sputterverfahrens, ganzflachig abgeschieden 
und mit einern CMP-Schritt bis zur Oberflache der iso- 
lierenden Schicht 5 zurfickpoliert wird. Zur Ausfiihrung 
des CMP-Schritts wird eine Polierflussigkeit eingesetzt, 

so die polykristallines Diamantpulver als abrasive Partikel 
enlhalt. Damit ist das erfindungsgemafie Verfahren ab- 
geschlossen. Es wurde eine Metall- und/oder Metallo- 
xidschicht zur Bildung der Barrieren 8 strukturiert. Die 
sich daraus ergebende Struktur ist in Fig. 4 gezeigt. 

55 [0039] Im foigenden bildet die in Fig. 4 gezeigte Struk- 
tur den Ausgangspunkt fur die nochmalige Anwendung 
eines erfindungsgemaBen Verfahrens. Dazu wird eine 
Maskenschicht aus tsolierendem Material, z.B. aus Si- 
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liziumoxid, aufgebracht und durch einen photolithogra- 
phischen Schritt so strukturiert, dass sie im Bereich urn 
die Kontaktlocher geoffnet wird. Die geoffneten Berei- 
che der Maske 9 legen die GeorriGtrie der unteren Elek- 
troden test. » 
[0040] Damit ist wiederum der erste Schritt a) des er- 
findungsgemaBen Vsrfahrens abgeschlossen, d.h. ein 
vorstrukturiertes Substrat, auf dem im folgenden eine 
M etallsch icht abgeschieden u nd stru kturiert wird , wu rde 
bereitgestellt. io 
[0041] Auf die Siiiziumoxid-Maske 9 wird nun elne 
Metallschicht 10, beispietsweise eine Pt-Schicht, abge- 
schieden. Die Dicke der leitenden Schicht ist dabei so 
gewahlt, dass die Offnungen in derSiliziumoxid-Maske 
9 vollstandig aufgefullt wercfen. Die sich daraus erge- 
bende Struktur ist in Fig. 5 gezeigt. 
[0042] in einem anschlieBenden CMP-Schritt wird die 
zusammenhangende Pt-Schicht 1 0 auf der Oberflache 
der Siliziumoxid -Maske 9 entfernt und eine ebene Ober- 
flache erzeugt. Zur Ausfiihrung des CMP-Schritts wird so 
eine Polierflussigkeit eingesetzt, wie sie in den folgen- 
den Ausfuhrungsbeispielen beschrieben ist. Die sich 
daraus ergebende Slruktur ist in Fig. 6 gezeigt. 
[0043] Die durch die Strukturlerung der Pt-Schicht 1 0 
entstandenen Elektroden, bilden die unteren Elektroden 25 
der noch zu erzeugenden Speicherkondensatoren. Zu 
deren Fertigsteilung miissen noch eine dielektrische/ 
ferroetektrische Schicht sowie eine weitere Elektroden- 
schicht abgeschieden und strukturiert werden. Dabei 
kannzurStrukturierungderoberen Elektrode wiederum so 
ein erfindungsgema[3es Verfahren eingeset2t werden. 

Ausfiihrungsbeispiel 1 

[0044] Es wurde eine Platinoberflache mit einer Po- 35 
lierfliissigkeit wassrige Suspension enthaltend polykri- 
stallines, synthetisches Diamantpulver mit einer Parti- 
kelgrofie von etwa 1 \xm) behandeit. Der Polierdruck 
wurde auf 6,9 kPa (1 psi) eingestellt. Die Rotationsge- 
schwindigkeit der Polierscheibe betrug 20 (rpm). to 
Nach einer Pclierzeit von 5 min betrug die Oberflachen- 
rauhigkeit der Platinoberflache 3,5 nm (rms, gemessen 
nach der Analysenmethode AFM) bei einer maximalen 
Kratzertiefe von 20 nm. Die Abtragsrate lag unter den 
vorstehend beschriebenen Bedingungen bei 10 nm/ 4s 
min. 

Ausfiihrungsbeispiel 2 

[0045] Es wurde eine Platinoberflache mit einer Po- so 
lierfliissigkeit (Heraeus KulzerTechnolron-Diamantflus- 
sigkeit MM 140, enthaltend poiykristailine Diamantpar- 
tikel mit einer GroRe von etwa 1 um und 25-50 Voi.-% 
' weifien Spiritus, 0-5 Vol.-% Elhandioi und ais Rest Was- 
ser) und einem Oxidationsmittei (5 Gew.-% KClO^Lo- 5S 
sung) behandeit. Das Verhaftnis Diamantsuspension zu 
KCI0 3 -L6sung war 5:1. 

Der Polierdruck wurde auf 13,8 kPa (2 psi) eingestellt. 



Die Rotationsgeschwindtgkeit der Polierscheibe betrug 
30 rpm. Nach einer Polierzeit von 3 min konnte eine Ab- 
tragsrate von 52 nm/min festgestellt werden. 

Ausfiihrungsbeispiel 3 

[0046] Eine Platinoberflache wurde mit der in Ausfiih- 
rungsbeispiel 2 verwendeten Polierflussigkeit bearbei- 
tet, wobei als Oxidationsmittei im voriiegenden Beispiel 
ein Gemisch aus einer 10 Gew.-% Na^Og-Losung 
und einer 0,1 Gew.-% AgN0 3 -L6sung verwendet wur- 
den. Das Verhaltnis Diamantsuspension zu Na 2 S 2 Og/ 
AgN0 3 -L6sung war 3:1 . Der Polierdruck wurde auf 1 3,8 
kPa (2 psi) eingestellt. Die Rptationsgeschwindigkeit 
der Polierscheibe lag bei 30 rpm. 
Die Abtragsrate betrug nach einer Polierzeit von 3 min 
29 nm/min. 

Ausfiihrungsbeispiel 4 

[0047] Eine Platinoberflache wurde mit einer wassri- 
gen Diamantsuspension enthaltend poiykristailine Dia- 
mantparlikel mit einer Grofie von etwa 0,1 u.m (Master- 
prep Polishing Suspension von Buhler) bearbeitet. Der 
Polierdruck wurde auf 6,9 kPa(1 psi)eingestellt.:DieRo- 
tationsgeschwindigkeil der Polierscheibe lag bei 30 
rpm. 

Nach einer Polierzeit von 3 min konnte eine Abtragsrate 
von 6 nm/min festgestellt werden. 

Ausfiihrungsbeispiel 5 

[0048] Eine Platinoberflache wurde mit einer wassri- 
gen Diamantsuspension enthaltend poiykristailine Dia- 
mantpartikel mit einer Grofie von etwa 0,05 urn (Master- 
prep Polishing Suspension von Biihler) bearbeitet. Der 
Polierdruck wurde auf 6,9 kPa (1 psi) eingestellt. Die Ro- 
tationsgeschwindigkeit der Polierscheibe betrug 30 
rpm. 

Nach einer Polierzeit von 3 min konnte eine Abtragsrate 
von 2 nm/min festgestellt werden. 



Patentanspruche 

1. Polierflussigkeit, insbesondere fur das Abtragen 
und/oder Strukturieren von Metallcxiden und Metal- 
len, insbesondere Elemcnton der Gruppe 8b des 
Periodensystems, durch chemisch-mechanisches 
Polieren, enthaltend 

a) Wasser oder ein Wasser/Alkoholgemisch, 

b) polykristallines Diamantpulver, und 

c) zumindest ein Additiv ausgewahlt aus der 
Gruppe Oxidationsmittei, Komplexbildner, Ten- 
sid und organische Base. 
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2. Polierflussigkeit nach Anspmch 1, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

die GroBe der Partikel des polykristallinen Diamant- 
pulvers kleiner als etwa 1 um ist. 

3. Polierflussigkeit nach Anspruch 2, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

die GroBe der Partikel des polykristallinen Diamant- 
pulverszwischen 0,05 und 1 um, insbesonderezwi- 
schen 0,1 und 1 um, liegt. 



riodensystems, mit denfolgenden Schritten: 

a) ein Substrat wird bereitgestellt, 

b) eine Metalloxidschicht Oder eine Metall- 
schicht enthaltend Metaile der Gruppe 8b des 
Periodensystems wird aufgebracht ; 

c) eine Polierflussigkeit enthaltend polykristal- 
lines Diamantpulver wird bereitgestellt, und 



4. Polierflussigkeit nach einem der Anspriiche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

der Anteil des polykristallinen Diamantpulvers in 
der Polierflussigkeit zwischen 1 und 30 Gewichts- 
prozent betragt. 

5. Polierflussigkeit nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

das polykristalline Diamantpulver ein synthetisches 
Diamantpulver ist. 

6. Polierflussigkeit nach einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

das Additiv mindestens ein Oxidationsmittel, aus- 
gewahlt aus der Gruppe Sauerstoff, Ozon (O a ), 
Wasserstoffperoxid (H 2 0 2 ), Peroxodisutfat in sau- 
rer Oder alkalischer L6sung ; Chlor-Sauerstoffver- 
bindungen wie z.B. Hypochlorit, Chloral und Per- 
chlorat, Brom-Sauerstoffverbindungen wie z.B. 
Bromat, Jod-Sauerstoffverbindungen wie z.B. Jo- 
dat, Mangan-Sauerstoffverbindungen wie z.B. Per- 
manganat, Chrom-Sauerstoffverbindungen wie z. 
B. Chromat, Eisen{lll)-Verbindungen wie z.B. Fe 2 
(S0 4 ), K 3 Fe(CN) s und Fe(A) a mit A = F, CI, Br, J 
Oder (N0 3 ), Cer(IV)-Verbindungen wie z.B. Ce 
(S0 4 ) 2 und Ce{N0 3 )4., Konigswasser und Chrom- 
schwefelsaure, ist, wobei die Oxidationsmittel atlein 
Oder in Kombination einsetzbar sind. 

7. Polierflussigkeit nach einem der Anspriiche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

das Additiv mindestens ein Komplexbildner, ausge- 
wahtt aus der Gruppe Ethylendiamintetraessigsau- 
re (EDTA). stickstoffhaltige Kronenether, Zitronen- 
saure, Chioridliganden, Bromidliganden, Cyanidli- 
ganden und metallorganische Koordinationsverbin- 
dungen aul der Basis von Phosphinligandert (PR 3 , 
wobei R einen organischen Rest darstelit) ist. 

8. Polierflussigkeit nach Anspruch 7, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

der stickstoffhaltige Kronenether ein 1 ,4,8,1 1 -Tetra- 
azacyclotetradecan- Deri vat ist. 

9. Verfahren zurPlanarisisierungunci/oderStrukturie- 
rung einer Metalloxidschicht oder einer Metall- 
schicht, enthaltend Metaile der Gruppe 8b des Pe- 



d) die Metalloxidschicht oder die Metallschlcht 
wird durch einen Polierschritt mit Hilfe der Po- 
lierflussigkeit planarisiert und/oder strukturiert. 

15 

10. Verfahren nach Anspruch 9, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

die GroBe der Partikel des polykristallinen Diamant- 
pulvers kleiner als etwa 1 u. m ist. 

20 

11. Verfahren nach Anspruch 10, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

die GroBe der Partikel des polykristallinen Diamant- 
pulvers zwischen 0,05 und 1 u.m llegt. 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 9 bis 11, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

der Anteil des polykristallinen Diamantpulvers in 
der Polierflussigkeit zwischen 1 und 30 Gewichts- 
30 prozent betragt. 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 9 bis 12, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

das poiykristalline Diamantpulver ein synthetisches 
as Diamantpulver ist. 

14. Verfahren nach einem der Anspruche 9 bis 13, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

die Polierflussigkeit mindestens ein Additiv gemaB 
40 einem der Anspriiche 6 bis 8 enthalt. 



55 



EP 1 156 091 A1 



FIG 1 



— — 1 


1 1 1 

2 4 


1 i 1 \ 

1 4 2 \ 


FIG 2 


S 


5 


5 


i 1 1 




-4 — | 


f| 1 

U 1 \ 


2 4 


1 4 2 \ 



8 



EP 1 156 091 A1 



FIG 3 
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